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Die folgenden Angaben sind den vom Anmelder eingereichten Unterlagen entnomman 

Prufungsantrag gem. § 44 PatG ist gesteitt 

@ Korrosionsinhibitoren m'rt verbesserter Wasserloslichkeit 

d?) Gegenstand der Erfindung sind Verbindungen dar For- welch e wenigstens eine freie NH- oder NH 2 -Gruppe auf- 



mel 1 



weist. 



Ri _o— (A— 0)«— (CHj),— R2 
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worm 

R 1 verzweigtes oder unverzweigtes C 4 -C 30 -AlkyI, -Al- 

kenyl oder-Alkylaryl, 

AC2-C4-Alkylen. 

X eine ganze Zahl von 1 bis 100, 

Y 1.2, 3 Oder 4, 

R 2 ein Rest, ausgewahit aus Strukturen der Formein 2 
und 3 



— CO — NR3R4 
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(3) 



worin einer der Reste R 3 und R 4 eine Kohlenwasserstoff- 
kette bedeutet, welche wenigstens eine freie NH- oder NH 
2 -Gruppe aufweist, und der andere Rest Wasserstoff oder 
eine Kohlenwasserstoffkette bedeutet, welche wenig- 
stens eine freie NH- oder NH 2 -Gruppe aufweist und R 5 
Wasserstoff oder eine Kohlenwasserstoffkette bedeutet. 
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Beschreibung 

Die vorliegende Erfindung betrifft ein Additiv und ein Verfahren zur Korrosionsinhibierung an Einrichtungen zur For- 

doung und TVansport von Kohlenwasserstoffen in der Erdolfbrderung und -verarbeitung, 
5 In technischen Prozessen, bei denen Metalle mit Wasser oder auch mit Ol-Wasser-Zweiphasensystemen in Kontakt 

kommen, besteht die Gefahr der Konosion. Besonders in Salzwassersystemen, wie sie in Erdolgewinnungs- und \ferar- 

bdtungsprozessen vorkommen, ist diese Gefahr besonders ausgepragt. Ohne spezielle Additive zum Schutz der einge- 

setzten Ausriistungen ist die Ausbeutung einer Lagerstatte und die Verarbeitung des Erddls unvollstSndig. 

Solche Korrosionschutzmittel sind zwar schon seit langem bekannt, jedocb in vielerlei Hinsicbt noch nicbt ausrei- 
to chend. Viele Produkte, z. B. Amide/Iimdazoline aus Fettsauren und Polyaminen, sind zu sehr olidslich und sind in der 

konosiven Wasserpbase aufgnind ungunstiger Verteilungsgleichgewicbte (partitioning) nur in geringer Konzentration 

vorhanden. Sie sind daher als Korrosionsschutzmittel nur wenig wiriuaio. 

FR-A-2 407 258 beschreibt Amide carboxymethylierter oligomerer Polyethylenglykolmonoalkylether der Struktur 

RO(CH2CH20)nCH2CONR^R^, wobei R ein aliphatischer Rest mit 8-20 Kohlenstoflfatomen oder ein mit einem Cg-Cu- 
15 Alkylrest substituierter Pbenyliest ist und R^ und R^ Wasserstoff oder Alkylreste mit mindestens 3 Kohlenstoffatomen 

sind und deren Anwendung als Korrosionsschutzmittel, Detergenz-Addidv oder Anti-Pollution- Addidv fur Kraftstoffe. 

Diese Amide besitzen aber keine fireien Aminofunktionen mehr und sind weniger wirksam als die erfindungsgemaBen 

Produkte. 

Aufgabe der vorliegenden Erfindung war es, Korrosionschutzmittel zu finden, die bei gutem oder verbessertem Kor- 
20 rosionschutz auch eine verbesserte Wasserloslichkeit im Vergleich zu den Korrosionsschutzmitteln des Standes der Tbch- 
nik bieten. 

Wie nun iiberraschenderweise gefunden wurde, zeigen Amidamine/Imidazoline, die aus der Umsetzung von Polygly- 
kolethercarbonsauren mil Polyaminen erhaltlich sind, diese Eigenschaften. 
Gegenstand der Erfindung sind Verbindungen der Formel 1 

25 

R^-0(A-0)^-(CH2)y-R2 (1) 
worin 

R^ verzweigtes oder unvetzweigtes Q-Cao-Alkyl, -Alkenyl oder -Alkylaryl, 
30 A C2-C4-Alkylen, 

X eine ganze Zahl von 1 bis 100, 
Y 1,2, 3 Oder 4, 

R^ ein Rest ausgewahlt aus Strukturen der Formeln 2 und 3 

35 — CO— NR3R4 (2) 
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v^orin einer der Reste R^ und R'^ eine Kohlenwass^tofQcette bedeutet, welche wenigstens eine freie NH- oder NH2- 
Gruppe aufweist, und der andere Rest Wasserstoff oder eine Kohlenwasserstoffkette bedeutet, welche wenigstens eine 
&eie NH- oder NH2-Gnippe aufweist und R^ Wasserstoff od^ eine Kohlenwasserstoffkette bedeutet, welche wenigstens 
eine fteie NH- oder NH2-Gruppe aufweist 
50 Ein weiterer Gegenstand der Erfindung ist die Verwendung der so definierten ^^d)indungen als Korrosionsinhibitor. 
R^ bedeutet in einer bevorzugten Ausfuhrungsform einen CS-C24* insbesondere einen Cn-C is- Alley 1- oder Alkenyl- 
rest Steht R^ fiir einen aromatischen Rest, so ist ein Phenylrest mit Alkylsubstitution zwischen 4 und 12 Kohlenstoff- 
atomen bevorzugt. 

A steht vorzugsv(^ise fiir einen Ethylen- oder Propylemrest, insbesondere ftir einen Ethylenrest. X bedeutet vorzugs- 
55 weise eine 2^ahl von 1 bis 30, insbesondere 2 bis 15. 

Y steht vorzugs weise fiir 1 oder 2, vorzugsweise fOr 1. 

Der Substituent R^ mufi eine fireie primare oder sekundare Aminogruppe tragen. Dies kann in einer Ausfilhrungsform 
dadurch geschehen, dafi einer der Substituenten R^, R^ oder R^ Wasserstoff bedeutet Steht R^ fiir Formel 2, dann konnen 
R^ und R"* nicht gleichzeitig Wasserstoff bedeuten. Steht R^ fiir Formel 3, dann kann R^ Wasserstoff bedeuten. 

60 Die Reste R^/R^ oder R^konnen fiir Kohlenwasserstoffketten stehen, welche wenigstens eine freie primare oder se- 
kundare Aminogruppe enthaiten. In einer bevorzugten Ausfiihrungsform umfassen die genannten KohlenwasserstoflRcet- 
ten 1 bis 10 primare und/oder sekundare Aminogruppen. Die Kohlenwasserstoffketten enthaiten dariiber hinaus vorzugs- 
weise 1 bis 30, insbesondere 1 bis 20 Kohlenstoffatome. Die Kohlenwasserstoffkett^i konnen neben den Stickstoffaio- 
men, die die primaren und/oder sekundaren Aminogruppen bilden, weitere Heteroatome enthaiten. Enthaltra sie weitere 

65 Heteroatome, so ist Sauerstoff bevorzugt 

Die erfindungsgemaBen Verbindungen wie oben definiert sind durch Kondensation aus Ethercarbonsauren der Struk- 
tur R^-O(A-O)jt-(CH2)y-C0OH mit Polyaminen mit mindestens einer primaren oder sekundaren Aminofunktion herstell- 
bar. 
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Die zugrundeliegenden Ethercarbonsauren konnen auf bekannten Wegen entweder durch Umsetzung eines mil Ethy- 
lenoxid und/oder Propylenoxid, bevorzugt mit Ethylenoxid umgesetzten C4-C30 Alkohols oder Alkylphenols und an- 
scblieBende Oxidation der endstandigen CH20H-Fuiiktion zur Carbonsaure oder duch Alkylierung mit Chloressigsaure- 
derivaten nach der ^A^amsonschen Ether-Synthese hergestellt werden. 

Geeignete Basisalkohole sind C4-C30 Fettalkohole wie Butanol, Isobutanol, Pentanol, Hexanol, n-Octanol, Dodecanol, 5 
Tetradecanol, Hexadecanol, Octadecanol und Fettalkoholschnitte natiirlichen oder synthetischen Ursprungs wie Oleylai- 
kohol, Stearylalkohol, Behenylalkohol und Oxoalkohole verschiedener Kettenlange. Ebenso geeignet sind verzweigte 
Alkohole wie 2-EthylhexaDoI, Isononylalkohol, IsodecanoL, Isotiidecanol oder Isooctadecanol sowie Alkylphenole mil 
einem Ci-Cu-Alkykest wie NonylphenoL 

Diese Alkohole werden mit Alkylenoxiden wie Ethylenoxid, Propylenoxid oder Butylenoxid oder ^£schungen davon 10 
zum entsprechenden Glykolether umgesetzt, besonders bevorzugt ist Ethylenoxid. Die Produkte werden bevorzugt mit 
1-30 mol Alkylenoxid, bevorzugt 2-15 mol Alkylenoxid umgesetzt. 

Die Ethercarbonsaure kann aus diesen Alkylenglykol-Monoalkyletbem durch Oxidation mit Luf tsauerstoff unter An- 
wesenheit von Katalysatoren oder durch Oxidation mit Hypocblorit oder Chlorit mit oder ohne Katalysatoren heigesteUt 
werden. Besonders bevorzugt ist die Alkylierung der Glykolether mit Chloiessigsaured^ivatBn, bevorzugt mit Natrium- IS 
chloracetat und Natronlauge nach der V^lliamson-Metbode. Die fireie Caibonsaure wird aus dem alkalischen AlkyUe- 
rungsgemisch durch Ansauem mit Minerals aure (Salz-, Schwefelsaure) und Erhitzen fiber den Thibungspunkt und Ab- 
trennen der organischen Phase erfaalten. Die er&ndungsgem§Ben Amide bzw. Imidazoline werden aus diesen Ethercar- 
bonsauren durch Erhitzen mit Polyaminen und AbdestDlieren von Wasser hergestellt. 

Das molare Veihaitnis zwischen Ethercarbonsaure und Polyamin wird so gewahlt, dafi nicht alle zur Verfugung ste- 20 
henden Stickstoffatome in Amide uberfiihrt werden, so daB im Endprodukt &eie Aminogruppoi erfaalten bleiben. 

Als Amine eignen sich Alkylamine mit mindestens 2 und maximal ca. 10 Stickstoffatomen. Beispiele hierfur sind 
Ethylendiamin, 2-Aminoethylethanolamin, Propylendiamin, Diethylentriamin, Dipropylentriamin, Triethylentetramin, 
Tetraethylenpentamin, Pentaethylenhexamin und technische Schnitte dieser Amine. Weiteriiin sind cycUsche Polyamine 
wie Aminoethylpiperazin, Piperazin oder Bis(aniinoethyl)piperazin oder 3-Morpholinopropylamin geeignet 25 

Die Kondensation von Ethercarbonsaure und Polyamin kann mit und ohne Katalysatoren durchgefiihrt werden, die 
Reaktionstemperatur liegt hierbei im Temperaturbereich von 100-220°C, bevorzugt zwischen 140-200°C. Zur besseren 
Abtrennung des Reaktionswassers kann Vakuum angelegt werden (bis ca. 1 mbar). Dies ist insbesondere daim notig, 
wenn man hohe Gehalte von Imidazolin im Endprodukt erreichen wilL Die erfindungsgemSBen Produkte fallen dann als 
gelbliche bis braune, klare Ole an. 30 

Die erfindungsgemaBen Produkte konnen alleine oder in Kombination mit anderen bekannten Korrosionsinhibitoren 
eingesetzt werden. Im allgemeinen wird man soviel des erfindungsgemaBen Korrosionsinhibitors einsetzen, daB man un- 
ter den gegebenen Bedingimgen einen ausreichenden Korrosionsschutz erhalt. lypische Einsatzkonzentrationen bezogen 
auf 100% ^^^ksubstanz sind 5—100 ppm, bevorzugt 10-30 ppm. Besonders geeignet als Korrosionsinhibitoren sind auch 
Mischungen der erfindungsgemaBen Produkte mit anderen literaturbekannten Korrosionsinhibitoren, wie Amidaminen 35 
und/oder Imidazolinen aus Fettsauren und Polyaminen und deren Salzen, quartaren Ammoniurasalzen, oxethylierten/ox- 
propyUerlen Aminen, Amphoglycinaten und -propionaten oderBetainen. 

Wie die unten aufgefiihrten Beispiele zeigen, weisen die Produkte aUe sehr gute Korrosionschutzeigenschaften bei 
niedrigerDosierung auf. 

40 

Beispiel 1 

In einem 1 1-Vierhalskolben mit Riihrer und Destillationsbriicke wurden unter Stickstoffatmosphare 548,1 g 
(1,00 mol) einer Ethercarbonsaure auf Basis Ci2/i4-Fettalkohol + 1,8 mol Ethylenoxid ((jebrauchsmol aus der Saurezahl 
ermittelt; uber '^lliamson-Ethersynthese aus dieser Vorstufe erhalten) und 103,2 g (1,00 mol) Diethylentriamin verei- 45 
nigt,.wobei eine Erwarmimg auf 60°C auftrat AnschlieBend wurde auf 150°C erhitzt, Bei dieser Temperatur wurde fur 
2 h Wasser abdestiUiert, weiter auf 180°C erhitzt und nochmals fur 2 h Wasser abdestilliert, wobei insgesamt 53,4 g Was- 
ser abgescbieden wurden. Es wurde Vakuum angelegt und innerhalb 2 h bei 22 mbar weitere 88,8 g eines Amin-Wasser- 
Gemisches als Destillat erhalten. Nach Abkuhlen wurde das verbleibende dunkle Ol filtriert Es wurden 498,8 g eines 
braunen, klaren Ols mit Saurezahl 2,9 mg KOH/g, Basenstickstoff 2,09% und einer Viskosit^ von 243 mPa • s bei 20°C 50 
erhalten. 



Beispiel.2 

Bs wurden unter Reakdonsbedingungen analog Beispiel 1 aus 665,9 g (1,00 mol) einer Ethercarbonsilure auf Basis S5 
Oleyl/Cetylalkohol + 2,0 mol Ethylenoxid und 103,2 g (1,00 mol) Diethylentriamin 667,8 g eines klaren, braunen Ols 
mit Saurezahl 4,5 mg KOH/g, Basenstickstoff 1,85% und einer Viskositat von 365 mPa • s bei 20*'C erhalten. 

Beispiel 3 

60 

Es wurde analog Beispiel 1 verfahren. Aus 786,7 g (1,00 mol) einer Ethercarbonsaure auf Basis Oleyl/Cetylalkohol + 
8,0 mol Ethylenoxid und 103,2 g (1,00 mol) Diethylentriamin wurden 711,9 g dues klaren, braunen Ols mit Saurezahl 
0,7 mg KOH/g, Basenstickstoff 1,65% und eina: \^skositSt von 423 mPa • s bei 20**C erhalten. 

Beispiel 4 65 

Es wurde analog Beispiel 1 verfahren. Aus 743,3 g (1,00 mol) einer Ethercarbonsaure auf Basis Ci^^is-Oxoalkohol + 
7,0 mol Ethylenoxid und 103,2 g (1,00 mol) Diethylentriamin wurden 694,8 g eiries klaren, braunen Ols mit Saurezahl 
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2,2 mg KOH/g, Basenstickstoff 1,51% und einer Viskositat von 380 mPa • s bei 20**C erhalten. 

Beispiel 5 

5 £s wuiden unter Reaktionsbedingungen analog Beispiel 1 aus 729 g (1,00 mol) einer Ethercarbonsaure auf Basis 
Ci4/i5-Oxoalkohol + 7,0 mol Ethylenoxid und 129 g (1,00 mol) N-Aminoethylpiperazin 783 g eines klarcn, braunen Ols 
mil Saurezahl 2,4 mg KOH/g, BasenstickstofiF 2,94% und einer Viskositat von 386 mPa • s bei 20**C erhalten. 

Beispiel 6 

10 

£s wurden unter Reaktionsbedingungen analog Beispiel 1 aus 729 g (1,00 mol) einer Ethercarbonsaure auf Basis 
Ci4/is-Oxoalkohol + 7,0 mol Ethyloioxid und 94,7 g (0,50 mol) Tetraethylenpentamin 751 g eines klaren, braunen Ols 
mit saurezahl 3,0 mg KOH/g, Basenstickstoff 2,12% und einer Viskositat von 562 mPa • s bei 20''C erhalten. 

15 Beispiel 7 

In einem 1 1-Vierhalskolben mit Ruhrer und Destillationsbrucke wurden unter Stickstoffatmosphare 743 g (1,00 mol) 
einer Efhercarbonsaure auf Basis Ci^/is-Fettalkohol + 7 mol Ethylenoxid (Gebrauchsmol aus der Saurezahl ermittelt; 
uber Wlliamson-Ethersynthese aus dieser Vorstufe erhalten) und 103,2 g (1,(X) mol) Diethylentriamin vereinigt, wobei 
20 eine Erwarmung auf 60°C auftrat AnschlieBend wurde auf 150-160°C erhitzL Bei dieser Tfemperatur wurde 1 h Wasser 
abdestUliert, wobei insgesamt 54,3 g Wasser abgeschieden wurden. Nach Abkiihlen wurde das verbleibende gelbe Ol fil- 
triert Es wurden 771 g eines gelben, klaren Ols mit Saurezahl 5,0 mg KOH/g, Basenstickstoff 2,97% und einer Viskosi- 
tat von 457 mPa • s bei 20"C erhalten. 

25 Korrosionschutzuntersuchungen 

DieProdukte wurden im Shell- wheel-test gepriift. (Coupons aus C-Stahl (DIN 1.1203 mit 15 cm^ Oberflache) wurden 
in eine Salzwasser/Petroleum-Mischung (9 : l,5%ige NaQ-Losung mit Essigsaure auf pH 3,5 gestellt) eingetaucht und 
bei einer Umlaufgeschwindigkeit von 40 rpm bei 70°C 24 h diesem Medium ausgesetzL Die Dosierung des Inhibitors 
30 betrug 50 ppm einer 40% Losung des Inhibitors. Die Schutzwerte wurden aus der Massenabnahme der Coupons, bezo> 
gen auf einen Blindwert, berechnet 
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Die Produkte wurden auBerdem im LPR-Test (Testbedingungen analog ASTM D 2776) gepriift: 

65 
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Beispiel 


Schiitz nach 




10 min 


30 min 


60 min 


1 


4.6 


67.8 


93,1 


2 


31,4 


70,6 


84,3 


3 


78.2 


87,4 


90,8 




83.7 


90,1 


92,4 


4 


83.9 


93,8 


96,3 




76.2 


91,3 


94,6 


5 


86.1 


92.6 


94,8 




85.4 


91.3 


94,1 


6 


85,1 


92.1 


94.1 




90,9 


95.3 


96,2 


■ 7 


81.3 


86,5 


90,8 



PatentansprQche 

1. VerbindungenderFormell 
R^-0-(A-0)^-(CH2)v-R^ (1) 
worin 

veizweigtes oder unveizweigtes Q-Cso-Alky), -Alkenyl cxler -Alkylaryl, 
A C2-C4-Alkylen, 
X eine ganze Zahl von 1 bis 100, 
Y 1,2. 3 Oder 4, 

R^ ein Rest ausgewahlt aus Strukturen der Fonneln 2 und 3 
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worm einer der Reste und R'^ eine Koblen wasserstofEkette bedeutet, welche wenigstens eine £reie NH- cxler NH2- 
Gruppe aufweist, und der andere Rest Wasserstoflf oder eine KohlenwasserstoflEkette bedeutet, welche wenigstens 
eine &eie NH- oder NH2*Gruppe aufweist und R^ Wasserstoff oder eine Kohlenwasserstoffkette bedeutet, welche 
wenigstens eine freie NH- oder NH2-Gruppe aufweist 

2. Verbindungen gemaB Anspruch 1, worin A ftir eine Ethylen- oder Propylenrest steht. 

3. Verbindungen gemaB Anspruch 1 und/oder 2, worin X fiir eine ganze Zahl von 1 bis 30 steht. 

4. Verbindungen gemafi einem odw mehreren der Anspriiche 1 bis 3, worin R^ fur einen Ci2-Ci8-Aikyl- oder Al- 
krayUest steht. 

5. Verbindungen gemaB einem oder mehreren der Anspriiche 1 bis 4, worin y fiir 1 steht 

6. Verwendung von Verbindungen gemaB Anspruch 1 bis 5 als Korrosionsinhibitoren. 



